This Page Is Inserted by IFW Operations 
and is not a part of the Official Record 



BEST AVAILABLE IMAGES 

Defective images within this document are accurate representations of 
the original documents submitted by the applicant. 

Defects in the images may include (but are not limited to): 

• BLACK BORDERS 

• TEXT CUT OFF AT TOP, BOTTOM OR SIDES 

• FADED TEXT 

• ILLEGIBLE TEXT 

• SKEWED/SLANTED IMAGES 

• COLORED PHOTOS 

• BLACK OR VERY BLACK AND WHITE DARK PHOTOS 

• GRAY SCALE DOCUMENTS 



IMAGES ARE BEST AVAILABLE COPY. 



As rescanning documents will not correct images, 
please do not report the images to the 
Image Problem Mailbox. 



THIS PAGE BLANK (uspto) 



(19) 



J) 



Europaleches Patentamt 
European Patent Office 
Office europeen dee brevets 



(12) 



(ID EP 0 990 515 A1 

DEMANDE DE BREVET EUROPEEN 



(43) Date de publication: 


(51) lntCl7: B32B 27/08, B29C 33/68 


05.04.2000 Bulletin 2000/14 


(2 1) Numero de depot: 99402330.7 




(22) Date de dep6t: 23.09.1999 




(84) Etats contractants designes: 


• Boullloux, Alain 


AT BE CH CY DE DK ES PI PR GB GR IE IT LI LU 


27300 Bernay (FR) 


NIC NL PT SE 


• Flat, Jean-Jacques 


Etats d'extension designes: 


27470 Serqulgny (FR) 


AL LT LV MK RO SI 


• Roumilhac, Didier 




27470 Serqulgny (FR) 


(30) Priorite: 30.09.1998 FR 9812247 






(74) Mandataire: Pochart, Francois et al 


(71) Demandeur: Elf Atochem S.A. 


Cabinet Hirsch-Desrousseaux-Pochart, 


92800 Puteaux Hauts-de-Seine (FR) 


34 rue de Bassano 




75008 Paris (FR) 


(72) Inventeurs: 




• Teze, Laurent 




78700 Conf lane Salnte Honorine (FR) 





(54) Film comprenant une couche centrale en polyolefine et deux couches externes en alliage 
polyamide/polyolefine 



(57) (.'invention a pour objet un film comprenant (i) 
au moins une couche centrale en polyolefine; et (ii) au 



moins deux couches externes en alliage polyamide/po- 
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Description 

[0001] La presente invention concerne un nouveau film comprenant une couche centrale en polyolefine et deux 
couches externes en un alliage polyamide/potyolefine ayant une tension de surface peu differente de celle de la po- 
5 lyolefine de Palliage. 

[0002] Le SMC est utilise dans la fabrication de pieces transf ormees aussi bien dans ies domaines automobile (pare- 
chocs, hayons...) que ceux du nautisme (coques de bateaux) ou de I'electronique (carters). Le SMC est generalement 
compose d'une resine polymere reticulable, en particulier un polyester insature, de charges de renforcement telles 
que des fibres de verre, ainsi que de divers autres additifs en quantites peu importantes. Le SMC est ordinairement 

10 prepare en deposant des fibres sur une couche de resine polyester non sature, elle-meme supportee sur un film mobile, 
compose en general de polyethylene ou de polyamide. Un autre film de meme nature est ensuite depose au-dessus 
du systems resine/charge de renforcement pour former une masse composite en sandwich entre deux films. Le sand- 
wich passe ensuite a travers une serie de rouleaux de petrissage et de compactage et est generalement enroule sous 
forme de grands rouleaux. II est alors stocks avant transformation ulterieure. Lors de la penode de stockage, la resine 

is polyester reticule parti ellement, provoquant une augmentation de la viscosite du SMC, jusqu'a atteindre une consis- 
tance le rendant apte au moulage. Les utilisateurs de SMC, en general ies mouleurs, coupent un morceau de dimen- 
sions appropriees a partir du rouleau, retirent par pelage le film de support et placent le SMC dans un moule chauffe 
pour la transformation et la cuisson complete simultanees. Ainsi, des masses composites en sandwich de SMC trouvent 
une application facile dans des modes operatoires de moulage par compression. 

20 [0003] Trois proprietes concemant le film sandwich sont d'importance capitale pour les fabricants et les utilisateurs 
de SMC. La premiere a trait a la permeabilite au styrene du film pelable. II est necessaire que ce film pebble ait une 
permeabilite au styrene tres faible afin d'eviter la perte de styrene monomere qui joue le role de diluant reactif dans le 
SMC. Cette perte de styrene monomere est egalement prejudiciable pour ia sante des individus lors des operations 
de fabrication du SMC et de son stockage. La deuxieme propriete concerne la facilite de pelage de ce film sur la 

25 structure polyester, afin qu'il ne subsists pas de film residuel sur la structure et d'eviter les risques de dechirure de ce 
film lors des operations de fabrication et de transformation du SMC. Enfin, la reprise d'humidite et la permeabilite a 
I'eau de ces films pelables doivent etre tres faibles pour que ia qualite de la resine polyester, tres sensible a I'eau, ne 
soit pas alteree brs des operations de fabrication du SMC, du stockage du polyester ou de la transformation du SMC. 
[0004] EP-A-050651 5 decrit des films a base d'un alliage polyamide/potyoiefine, dans lequel I'agent compatibilisant 

30 est une polyolefine fonctionnalisee (par ex. maieisee), eventu ellement greffe avec un oligomere de polyamide de faible 
poids moleculaire, Ces films sont utilises pour SMC (Sheet Molding Compound); ils presentent une tension de surface 
d'environ 32 mN/m. Cependant, une certaine epaisseur est necessaire pour atteindre de bonnes proprietes mecani- 
ques, ce qui implique un cout assez eleve pour le film final. 

[0005] EP-A-078631 9 d6crit des films utiles pour le SMC et constitues d'une couche d'alliage polyamide/polyo!6fine 
35 disposee entre deux couches de polyolefine. La couche centrale d'alliage de polyamide et de polyol6fine est sutfisante 
pour rimpermeabilite au styrene et les couches exterieures en polyolefine conviennent bien pour le pelage d'avec le 
polyester du SMC. Cependant pour que cette structure tri-couches ne se delamine pas il faut soit disposer un liant 
entre chaque couche de polyolefine et d'alliage, soit ajouter dans chaque couche de polyolefine une polyolefine greffee 
qui facilitera le collage. La premiere solution n'est pas souhaitable car elle implique une extrusion d'un film cinq couches, 
40 ce qui est difficile. La seconde solution augmente la tension de surface de chaque film de polyolefine, et done le film 
final n'est plus parfaitement adapte au SMC. De plus, il n'est pas possible de rendre la couche centrale en alliage 
collante par ajout d'une polyolefine greffee, car celle-ci se retrouverait alors en fait a interface polyamide/ polyolefine 
au niveau des nodules. 

[0006] Aucun des documents ci-dessus n'enseigne ni ne suggere la presente invention. 
45 [0007] Ainsi, I'invention fournit un film comprenant: 

(i) au moins une couche centrale en polyolefine; et 
. (ii) au moins deux couches externes en alliage polyamide/ polyolefine presentant une tension de surface inferieure 
a 36 mJ/m 2 , avantageusement entre 31 et 34 mJ/m 2 . 

so 

[0008] Selon un mode de realisation, le film consiste en une couche centrale en polyolefine entre deux couches 
externes en alliage polyamide/polyotefine. 

[0009] Selon un autre mode de realisation, la polyolefine de la couche (i) comprend une polyolefine fonctionnalisee. 
[001 0] Selon un autre mode de realisation, la polyolefine de la couche (i) comprend un homo- ou co-polymere d'ethy- 
55 |&ne ou de propylene. 

[0011] Selon un autre mode de realisation, la polyolefine de la couche (i) est un melange d'une polyolefine non- 
fonctionnalisee et d'une polyolefine fonctionnalisee, ladite polyolefine fonctionnalisee repr6sentant jusqu'a 40% en 
poids du melange. 
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[0012] Selon un autre mode de realisation, la polyolefine fonctionnalisee est un melange PE/EPR grefte anhydride 
maleique. 

[0013] Selon un autre mode de realisation, I'alliage potyamide/polyol6fine est a phases co-continues. 
[0014] Selon un autre mode de realisation, I'alliage polyamide/polyoleTine comprend un agent compatibilisant. 
[0015] Selon un autre mode de realisation, I'alliage polyamide/polyoiefine est un aliiage PA6/PP/Agent compatibili- 
sant. 

[0016] L'agent compatibilisant peut comprendre un homo- ou co-polymere d'ethylene ou de propylene mal6is6. 
[0017] L'agent compatibilisant peut comprendre du polypropylene, qui est mal6is6 et condense avec un oligomere 
de polyamide monoamine. 

[0018] Selon un autre mode de realisation, le rapport des epaisseurs des couches (i) et (ii) et compris entre 25/75 
et 65/35. 

[0019] L'invention a encore pour objet un proc6de de preparation d'un film selon l'invention, comprenant I'extrusion 
des difterentes couches dans les conditions d'extrusion des polyoiefines. 

[0020] L'invention sera maintenant decrlte plus en detail dans la description qui suit, et en reference aux dessins, 
dans lesquels: 

la figure 1 est une microphotographie d'un aliiage a phases co-continues utilise dans le cadre de ('invention (aliiage 
A des exemples) ; 

la figure 2 est une microphotographie d'un aliiage a matrice polyamide. 

[0021] La polyolefine peut §tre une polyolefine non fonctionnalisee ou une polyolefine fonctionnalisee. 

[0022] Une polyolefine non fonctionnalisee est classiquement un homopolymere ou copolymere d'alpha-olefines ou 

de dioiefines, telles que par exemple, ethylene, propylene, butene-1 , octene-1 , butadiene. 

A titre d'exemple, on peut citer : 

les homopolymeres tels que polyethylene, en particulier LDPE, HDPE, LLDPE ou VLDPE, polyethylene metallo- 
cene ou polypropylene. 

les copolymeres 6thylene/alpha-o!efine tels que ethylene/propylene, les EPR. 

les copolymeres blocs styrene/ethylene-butene/styrene (SEBS), styrene/butadiene/styrene (SES), styrene/isopre- 
ne/ styrene (SIS), styrene/6thylene-propylene/styrene (SEPS) et 6thylene/propylene/diene (EPDM).' 
les copolymeres de ('ethylene avec au moins un produit choisi parmi les sels ou les esters d'acides carboxyliques 
insatures tel que le (meth)acrylate d'alkyle (par exemple acryiate de methyle), ou les esters vinyliques d'acides 
carboxyliques satur6s tel que ['acetate de vinyle, la proportion de comonomere pouvant atteindre 40% en poids. 

[0023] La polyolefine peut aussi etre fonctionnalisee, a savoir §tre un polymere d'alpha-ol6fines et des motifs reactifs 
(les fonctionnajites); de tels motifs reactifs sont les fonctions acides, anhydrides, ou 6poxy 

[0024] A titre d'exemple, on peut citer les polyoiefines pr6c£dentes greffees ou co- ou ter-polymeris6es par des 
epoxydes insatures tels que le (meth)acrylate de glycidyle, ou par des acides carboxyliques ou les sels ou esters 
correspondants tels que I'acide (m6th)acrylique (celui-ci pouvant etre neutralise totalement ou partiellement par des 
metaux tels que Zn, etc.) ou encore par des anhydrides d'acides carboxyliques tels que I'anhydride maleique. Une 
polyolefine fonctionnalisee d'un mode de realisation est par exemple un melange PE/EPR, dont le ratio en poids peut 
varier entre de larges mesures, par exemple entre 40/60 et 90/10, ledit melange etant co-greffe avec un anhydride, 
notamment anhydride maleique, selon un taux de greffage par exemple de 0,01 a 5% en poids. 
[0025] La polyolefine fonctionnalisee peut etre les (co)polymeres suivants, greff6s avec anhydride maleique ou m6- 
thacrylate de glycidyle, dans lesquels le taux de greffage est par exemple de 0,01 a 5% en poids: 

du PE, du PP, des copolymeres de I'6thyl6ne avec propylene, butene, hex6ne, ou octene contenant par exemple 
de 35 a 80% en poids d'6thyiene; 

- des copolymeres ethylene et acetate de vinyle (EVA), contenant jusqu'a 40% en poids d'acetate de vinyle; 

- des copolymeres ethylene et (m6th)acrylate d'alkyle, contenant jusqu'a 40% en poids de (meth)acrylate d'alkyle; 
des copolymeres ethylene et acetate de vinyle (EVA) et (meth)acrylate d'alkyle, contenant jusqu'a 40% en poids 
de comonomeres; 

les copolymeres ethylene/propylene majoritaires en propylene greff6s par de I'anhydride maleique puis condenses 
avec du polyamide (ou un oligomere de polyamide) monoamine (produits decrits dans EP-A-0342066). 

[0026] La polyolefine fonctionnalisee peut aussi etre un co- ou ter-polymere d'au moins les motifs suivants: (1 ) ethy- 
lene, (2) (m6th)acrylate d'alkyle ou acide (meth)acryliqueou ester vinylique d'acide carboxylique satur6 et (3) anhydride 
tel que anhydride maleique ou 6poxy tei que (m6th)acrylate de glycidyle. 
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A titre d'exemple de polyolefines fonctionnalis6es de ce dernier type, on peut citer les copolymeres suivants, ou Pethy- 
lene represente de preference au moins 60% en poids et ou le termonomere represente par exemple de 0,1 a 10% 
en poids du copolymere : 

les copolymeres ethylene/(m6th)acrylate d'alkyie ou acide (m6th)acrylique/anhydride maleique ou methacrylate 
de glycidyie; > 

les copolymeres ethylene/acetate de vinyle/anhydride maleique ou methacrylate de glycidyie; 

les copolymeres ethylene/acetate de vinyle/(meth)acrylate d'alkyie ou acide (meth)acryiique/anhydride maleique 

ou methacrylate de glycidyie. 

[0027] Dans les copolymeres qui precedent, Pacide (meth)acrylique peut etre saiifie avec Zn ou Li. 
[0028] Le terme a (meth)acrylate d'alkyie" designe les methacrylates et les acrylates d'alkyie en C1 a C6, et peut etre 
choisi parmi I'acrylate de methyle, I'acrylate d'ethyle, I'acrylate de n-butyle, I'acrylate d'iso-butyle, I'acrylate d' ethyl- 
2-hexyle, I'acrylate de cyclohexyle, le methacrylate de methyle et le methacrylate d'ethyle. 

[0029] Par ailleurs, les polyolefines precitees peuvent aussi etre r6ticulees par tout precede ou agent approprie 
(diepoxy, diacide, peroxyde, etc.); le terme polyolefine fonctionnalisee comprend aussi les melanges des polyolefines 
precitees avec un reactif difonctionnel tel que diacide, dianhydride, diepoxy, etc. susceptible de reagir avec celles-ci. 
[0030] Les copolymeres mentionnes ci-dessus peuvent etre copolymerises de facon statistique ou sequencee et 
presenter une structure lineaire ou ramifiee. 

[0031] Le poids moleculaire, Pindice MFI, la densite de ces polyolefines peuvent aussi varier dans un large mesure, 
ce que Phomme de Part appreciera. 

[0032] Des melanges de polyolefines, f onctionnalisees ou non, sont aussi possibles. Des melanges appropries sont 
ceux dans lesquels une partie majoritaire est composee de polyolefine non fonctionnalisee et Pautre partie est une 
polyolefine fonctionnalisee, ladite polyolefine fonctionnalisee representant jusqu'a 40% en poids du melange. La po- 
lyolefine fonctionnalisee est notamment le melange EP/EPR greffe anhydride decrit plus haut. 
[0033] L'alliage polyamide/polyolefine ayant une tension de surface faible peut notamment etre obtenu par exemple 
lorsqu'il est a phases co-continues. Ce terme "alliage polyamide/polyolefine a phases co-continues" designe les pro- 
duits comprenant un polyamide, seion Pacceptation ciassique; une polyolefine, telle que decrite ci-dessus, et lorsque 
celle-ci ne contient pas suffisamment de fonctionnalite pour assurer la compatibilisation avec le polyamide un agent 
compatibilisant; la polyolefine et le polyamide etant presents sous forme de deux phases co-continues, a savoir 
qu'aucune des deux phases n'est presentes sous forme dispersee dans Pautre phase. La polyolefine peut dtre fonc- 
tionnalisee ou non, et elle peut §tre le melange d'une polyolefine non-fonctionnalisee et d'une polyolefine fonctionna- 
lisee. Cet alliage est distinct des ailiages a matrice polyamide. La figure 1 est une microphotographie d'un alliage a 
phases co-continues utilise dans le cadre de Pinvention; on remarque que les phases sont interp6netrantes (ou inter- 
penetrees). Un alliage a matrice polyamide (et nodules de polyolefine disperses dans cette phase) correspond a la 
microphotographie de la figure 2. 

[0034] L'alliage utilise dans le cadre de Pinvention presentera en general une viscosite suffisante pour etre extrude 
en film par extrusion cast ou par extrusion soufflage et presente par exemple un MFI de 0,5 a 20 (en g/10min mesur6 
a 235 B C sous 2,16kg). 

[0035] Le terme "polyamide" est utilise dans son sens commun et designe les produits de condensation d'aipha- 
omega-amino-acides, ou les lactames correspondants ou une ou plusieurs combjnaisons sensiblement stoechiome- 
triques d'une ou plusieurs diamines aliphatiques et/ou cycloaliphatiques et/ou aromatique-aliphatiques, ou de leurs 
sets, avec un ou plusieurs diacides carboxyliques aliphatiques ou aromatiques, ou des melanges. 
[0036] A titre d'exemple, le polyamide est le PA6, PA6.6, PA6.10, PA11, PA12, PA6.12, PA12.12 et PA6/6.6 (e'est- 
a-dire les polyamides obtenus a partir de caprolactame, de Phexamethyienediamine et de Pacide adipique) et PA6/12 
(caprolactame et lauryllactame). Le poids moleculaire des polyamides peut varier dans un large mesure, ce que I'hom- 
me de Part appr6ciera. - ^ 

[0037] Le ratio polyamide/polyolefine dans Pailiage peut varier, ce qu'appreciera Phomme de Part, l'alliage final ne 
devant cependant de preference pas presenter de phase continue dans laquelle est dispersee une autre phase. Par 
exemple, le polyamide represente, en poids, de 40 a 65%, avantageusement de 50 a 60%, et plus particulierement 
de 55 a 60%, du poids de Pailiage. 

[0038] L'agent compatibilisant est present en une quantrte suffisante pour assurer la compatibilite, a savoir de pre- 
ference la dispersion Pune dans Pautre des deux phases co-continues. Par exemple, l'agent compatibilisant peut re- 
presenter jusqu'a 25% en poids de l'alliage final. 

[0039] L'agent compatibilisant est un produit connu en sot pour compatibiltser les polyamides et ies polyolefines, et 
peut etre notamment une polyolefine fonctionnalisee, comme celle decrite ci-dessus. 
[0040] Des exemples de ces agents compatibiiisants sont : 
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- ie polyethylene, le polypropylene, les copolymeres d'dthylene, tel que ethylene/propylene, 6thylene/butene, SEBS, 
SBS, SIS, SEPS 'et EPDM, tous ces produits 6tant greff6s par de {'anhydride maieique ou du methacrylate de 
giycidyle; 

les copolymeres 6thylene/(m6th)acrylate d'alkyle/ anhydride maieique, ('anhydride maieique 6tant greffe ou copo- 
Iym6ris6; 

- les copolymeres 6thylene/ac6tate de vinyle/anhydride maieique, I'anhydride maieique etant greffe ou copolyme- 
ris6; 

- les deux copolymeres precedents dans lesquels I'anhydride est remplace en tout ou partie par du methacrylate 
de giycidyle; 

les copolymeres 6thylene/acide (meth)acrylique, et 6ventuellement leurs sels; 

- les copolymeres 6thylene/(m6th)acrylate d'alkyle/ methacrylate de giycidyle, le methacrylate de giycidyle 6tant 
greffe ou copolym6ri$6; 

les copolymeres greftes constitu6s d'au moins un oligomere mono-amin6 de polyamide et d'un (co)polymere d'al- 
pha-monoolefine greffe" par un monomere susceptible de r6agir avec la fonction amine dudit oligomere; 

De tels alliages, ou les agents compatibilisants, sont decrits dans les brevets US-P-5342B06, US-P-5070145, EP-A- 
0218665, EP-A-0342066, EP-A-0742236, EP-A-0802207 et FR-A-2291 225, dont le contenu est incorpore dans la 
presente demande. 

[0041] Dans ces alliages peuvent dtre ajoutes de facon classique des 6lastomeres tels que des EPR maleises, des 
EPDM maieises et autres. 

[0042] Selon un mode de realisation, I'alliage polyamide/polyoiefine est un aliiage PA6/PP/Agent compatibilisant. 
[0043] L'agent compatibilisant est de presence a base d'un homo- ou co-polymere d'6thylene ou de propylene. 
[0044] L'agent compatibilisant est de preference mal6is6 (par greffage ou copolymerisation). 
[0045] Des exemples d'agent compatibilisant, notamment destine a dtre utilise en relation avec du PA6 et du PP 
sont les suivants: 

- PP mal6is6 (par ex. a un taux = 0,5%) ; 
SEBS mal6is6 (par ex. a un taux = 0,5%) ; 

EPR statistique mal6is6 (par ex. a un taux = 0,5%) ; 
EPDM mal6is6 (par ex. a un taux = 0,5%) ; 

PP maieise (par ex. a un taux = 0,5%) greffe (condense) oligomere de PA, notamment PA6, PA11 , PA1 2 PA6.6/12, 
de preference PA6, ledit oligomere etant avantageusement monoamine (avec un MWn par ex. de Mn=1500) ; 

[0046] La teneur en agent compatibilisant est comprise par exemple entre 5 et 15% en poids, par exemple environ 
10%. 

[0047] Un aliiage pr6f6r6 est un aliiage PA6/PP/Agent compatibilisant, dans lequel l'agent compatibilisant est a base 
d'un homo- ou co-polymere d'6thylene ou de propylene, qui est mal6is6 et 6ventuellement greffe (condense) par un 
oligomere de polyamide (monoamine). 

[0048] Le film selon I'invention pr6sente done une tension de surface faible, inf6rieure a 36 mJAn 2 , de preference 
comprise entre 31 et 34 mJ/m 2 , e'est-a-dire une tension de surface faible, et presente un caractere quasi apolaire; ie 
film selon I'invention est done sensiblement de type oiefinlques. 

[0049] Le film selon I'invention est done sensiblement non-collant, et pr6sente dans le m§me temps des propri6t6s 
barriere. II est done approprie pour des utilisations aussi diverses que du film d'emballage par exemple pour de la 
viande, en tant que peau de saucisse, film SMC, etc. Par ailleurs, si les films selon I'invention pr6sentent certaines 
proprietes interessantes des polyoiefines, ils ne presentent pas les defauts traditionnels de ceux-ci. Par ailleurs, les 
films selon i'invention permettent le plus souvent de s'affranchir d'une couche de liant entre la couche de potyoiefme 
et la couche d'alliage, ce qui permet d'eviter un film a 5 couches, mais sans nuire aux proprietes d'adhesion entre les 
couches. Avantageusement on ajoute dans la couche centrale un produit destine a facilrter Tadh6sion des couches, 
sans utiliser de couche de liant. Ce produit peut £tre une polyoiefine greffee, un agent compatibilisant tel que cites 
plus haut. 

[0050] II est clair que des additifs et adjuvants classiques, ainsi que d'autres polymeres peuvent §tre ajoutes dans 
les differentes couches des films selon ('invention, en des quantites ne nuisant pas aux proprietes recherchees et 
classiques pour I'homme de I'art. Des exemples de tels additifs sont des anti-UV, anti-oxydants, pigments, des charges 
telles que siltce, fibres, etc. 

[0051] L'6paisseur du film selon I'invention est classique, par exemple entre 1 et 500 jim, classiquement de 5 k 1 00 
um Le rapport des epaisseurs des couches (i) et (it) peut dtre compris par exemple entre 25/75 et 65/35. Le film selon 
I'invention peut comprendre d'autres couches, par exemple d'autres polymeres, entre les couches (i) et (ii) ou a I'ex- 
terieur des couches (ii); les films selon I'invention peuvent aussi comprendre d'autres types de film (papier ou metal 
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et de 240 a 260°C pour la couche tfalliage. . . . - 

[0053] Les exemplessuivants illustrent Invention sans la limiter. 

Exemples. 

[0054] Les compositions sont realisees a partir des polymeres suivants : 
A alliage comprenant : 

593 parts de PA6 de MR 6-7 (g/1 Omin a 235°C sous 2,1 6kg) ; 

* P ^ : fl«« anh v dride ma,6ique puis condens * avec un 0,i9 ° m ' re PA6 m ° n0amin ' ; 

5 parts antioxydant ; 

5 parts meMange mattre jaune. 

MFI final de I'alliage 1 ,5-2,5 (g/10min a 235 e C sous 2,16kg). 
B alliage comprenant : 

642 parts de PA6 de MF1 1 5-20 (g/1 Omin a 235°C sous 2,16kg) ; 

Zs^^^Z^so^ de butyle/annydride ma.eique cdntenan, 9% en poids delate et 
3% d'anhydride de MFI 5 (g/1 Omin a 1 90°C sous 2,1 6kg) ; 
5 parts antioxydant ; 
5 parts m6lange maTtre jaune. 

MFI final de Talliage 1-4 (g/10min a 235°C sous 2,16kg). 
C alliage similaire a I'alliage B, comprenant un melange maTtre vert. 

EPR le melange etant co-grefle avec 0,5% d'anhydride maleique 
q melange 70/30 en poids PEHD/polyolefine fonctiorinalisee du melange E. 

[0055, Dans ces exemp.es. ,es fi.ms sont realises sur une extrudeu* JJ. 8 ^ 
Leir de 0,7mm, une vrtesse de tirage de 9m/mn. %£ZZc^*coL* d'alliage'. 

on utilise des temperatures de 210 ^^^^^^^^ZnX resumees dans le tableau 
[0056] On fabrique des Wangle de contact a Vavancee 

ci-apres. La tension de surface est determ.nee en mesurant, ^ d6 fte ^ Fowkes RM ., 

a Squilibre de gouttes de liquides standards sur * - JJJjJJ^ PolymerS 13 0 969) 1741; on indque 
Ind Eng Chem., 56 (1964) 40 ou dans Owens D.K. and Wendt R.C., J. Appi. roiymer on v 
aussi les parties apolaire et polaire de la tension de surface. 
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(suite) 



Ex. 


Type de polymere 


Ratio epaisseurs 
des couches 


Tension desurface 
(mJ/m 2 ) 


Partie apolaire (mJ/ 
m 2 ) 


Partie polaire.(mJ/ . 
m 2 ) 


4 


C/G/C 


25/50/25 


37,2 


33,9 


3,3 


5 


D/G/D 


25/50/25 


39,3 


34,5 


4,8 


6 


A/G/A 


25/50/25 


32,1 


30,9 


1.2 



10 



15 



[0057]. Les exemples 1 -5 sont des 'exemples comparatifs, invention correspondant a Pexemple 6. 

les exemples 1, 2 et 3 ont une tension de surface faible, de I'ordre de 31-34 mJ/m 2 et presentent un caractere 
quasi apolaire ; ceci est du aux couches de polyolefine. 

les exemples 4 et 5 presentent une tension de surface eiev6e, de I'ordre de 37-39 mJ/m 2 et presentent une polarite 
marquee (de type polyamide). 
Pexemple 6, selon I'invention, pr6sente une tension de surface de I'ordre de 32 mJ/m 2 , et pr6sente un caractere 
quasi apolaire ; ce film est done de type ol6finique. 

20 [0058] L'invention foumit done des films de type oiefinique mais ne pr6sentant pas les d6fa*uts tratlitionnels des 
polyoiefines. 

[0059] La pr6sente invention n'est pas limit 6 e aux modes de realisation indiqu6s, mais est susceptible de nomb reu- 
ses variantes ais£ment accessibles a I'homme de I'art. 
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Revendications 

1. Film comprenant: 



30 



40 



45 



50 



(i) au moins une couche centrale en polyolefine; et 

(ii) au moins deux couches extemes en alliage polyamide/polyoiefine pr6sentant une tension de surface in- 
ferieure a 36 mJ/m 2 

2. Film selon la revendication 1 , la tension de surface 6tant comprise entre 31 et 34 m J/m 2 . 

3. Film selon la revendication 1 ou 2, consistant en une couche centrale en polyo!6fine entre deux couches extemes 
en alliage polyamida/polyolefine. 

4. Film selon Tune quelconque des revendications 1 a 3, dans lequel la polyolefine de la couche (i) comprend une 
potyol6fine fonctionnalisee. 

5. Film selon I'une quelconque des revendications 1 a 4, dans lequel la polyolefine de la couche (i) comprend un 
homo- ou co-polymere d'6thylene ou de propylene. 

6. Film selon I'une quelconque des revendications 1 a 5, dans lequel la polyolefine de la couche (i) est un melange 
d'une polyolefine non-fonctionnalisee et d'une polyolefine fonctionnalisee, ladite polyolefine fonctionnalisee repr6- 
sentant jusqu'a 40% en poids du m6lange. 

7. Film selon i'une quelconque des revendications 4 a 6, dans lequel la polyolefine fonctionnalisee est un melange 
PE/EPR greff6 anhydride maleique. 

8. Film selon I'une quelconque des revendications 1 a 7, dans lequel I'alliage polyamide/polyoldfine est a phases co- 
continues. 



55 



9. Film selon I'une quelconque des revendications 1 a 6, dans lequel i'alliage polyamide/polyolefine comprend un 
agent compatibilisant. 



10. Film selon I'une quelconque des revendications 1 a 9, dans lequel i'alliage polyamide/polyolefine est un alliage 
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PA6/PP/Agent compatibilisant 

11. Film selon la revendication 9 ou 10, dans lequel I'agent compatibilisant comprend un homo- ou co-polymere Methy- 
lene ou de propylene maleise. 

12. Film selon la revendication 9 ou 10, dans lequel Tagent compatibilisant comprend du polypropylene, qui est maleise 
et condense avec un oiigomere de polyamide monoamine. 

13. Film selon I'une quelconque des revendications 1 a 12, dans lequel le rapport des epaisseurs des couches (i).et 
(ii) et compris entre 25/75 et 65/35. 

14. Precede de preparation d'un.film selon I'une quelconque des revendications 1 a 13, comprenant I'extrusion des 
differentes couches dans les conditions d'extrusion des polyolefines. 
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Figure 1 
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Figure 2 
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